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(54) Title: ALKOXYLATED DENDRIMERS, AND USE THEREOF AS BIODEGRADABLE DEMULSIFIERS 



^ (54) Bezeichnung: ALKOX YLIERTE DENDRIMERE UND IHRE VERWENDUNG ALS BIOLOGISCH ABB AUBARE EMUL- 
SIONSSPALTER 

(^T) Abstract: Disclosed is the use of alkoxylated dendrimers which have a molecular weight of 2400 to 100,000 g/mole and are 
^ alkoxylated with C 2 -C 4 alkylene oxide groups or a mixture of such alkylene oxide groups such that the alkoxylated dendrimer is 
provided with an alkoxylation rate of 1 to 100 alkylene oxide units per free OH group, for breaking oil/water emulsions at quantities 



IT) 



of 0.0001 to 5 percent by weight relative to the oil content of the emulsion that is to be demulsified. 



(57) Zusammenfassung: Verwendung alkoxylierter Dendrimere mit einem Molekulargewicht von 2400 bis 100.000 g/mol, die mit 



C 2 -C4-Alkylenoxidgruppen oder einer Mischung solcher Alkylenoxidgruppen alkoxyliert sind, so dass das alkoxylierte Dendrimer 
^ einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 100 Alkylenoxideinheiten pro fircier OH-Gruppe aufweist, zur Spaltung von CM/Wasser-Emul- 
sionen, in Mengen von 0,0001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Olgehalt der zu spaltenden Emulsion. 
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Beschreibung 

Alkoxylierte Dendrtmere und ihre Verwendung als biologisch abbaubare 
Emulsionsspalter , 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung alkoxylierter Dendrimere zur 
Spaltung von WassefcrOl-Emulsionen, insbesondere in der Roholgewinnung. 

RohOI fallt bei seinerFOrderung als Emulsion mit Wasser an. Vor der 
10 Weiterverarbeitung des Rohols mOssen diese RohOlemuIsionen in den Ol- und 
den Wasseranteil gespalten werden. Hierzu bedient man sich im allgemeinen 
sogenannter Erdolemulsionsspalter. Es handelt sich bei ErdOlemuIsionsspaltern 
urn grenzfiachenaktive pplymere Verbindungen, die in der Lage sind, innerhalb 
kurzer Zeit die erforderliche Trennung der Emulsionsbestandteile zu bewirken. 

15 

Als Erdolemulsionsspalter sind in US-4 321 146 Alkylenoxid-Blockcopolymere und 
in US-5 445 765 alkoxylierte Polyethylenimine offenbart. Diese konnen als 
einzelne Komponenten, in Mischungen mit anderen Emulsionsspaltern, Oder auch 
als vernetzte Produkte eingesetzt werden. Vernetzungen werden beispielsweise 
20 mittels Umsetzungen von alkoxylierten niedermolekularen Alkoholen (wie z.B. 
Glycerin Oder Pentaerythrit) Oder alkoxylierten Alkylphenolformaldehydharzen mit 
bifunktionellen Verbindungen wie Diepoxiden oder Diisocyanaten durchgefuhrt. 
Solche vernetzten Verbindungen werden in US-5 759 409 und US-5 981 687 
offenbart. 

25 

US-4 558 120 und US 4 737 550 beschreiben engmaschige sternformige 
Polymere (Amidoamin-Dendrimere), die/als wasserlosliche Demulgatoren 
(genauer: Deoiler) fur Rohol/Wasser-Emulsionen eingesetzt werden kfinnen. 
Diese Produkte wurden weder alkoxyliert noch zur Spaltung von Wasser/Rohol- 
30 Emulsionen eingesetzt. 

Die Verwendung von alkoxylierten, alkylierten bzw. veresterten dendritischen 
Polyestern (insbesondere Boltorne® der Firma Perstorp) wird in US-6 114 458 
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beschrieben. Die Produkte sollen unter anderem als Harter fQr warmehartende 
Harze, als Viskositatsmodifikatoren fOr lineare Polymere oder als Stabilisatoren fQr 
Suspensionen und Emulsionen geeignet sein. 

5 Die unterschiedlichen Eigenschaften (z.B. Asphalten-, Paraffin- und Salzgehalt, 
chemische Zusammensetzung der naturlichen Emulgatoren) und Wasseranteile 
verschiedener RohOle machen es unabdingbar, die bereits vorhandenen 
Erdolemulsionsspalter weiter zu entwickeln. Insbesondere steht eine niedrige 
Dosierrate und breite Anwendbarkeit des einzusetzenden Erdolemulsionsspalters 
10 neben der anzustrebenden hoheren Effektivitat aus okonomischer und 
(Jkologischer Sicht im Vordergrund. Weiterhin werden zunehmend 
Emulsionsspalter benfitigt, die eine gute biologische Abbaubarkeit sowie eine 
geringe Bioakkumulation aufweisen, urn die in Diskussion geratenen Produkte auf 
Alkylphenolbasis zu ersetzen. 

15 

Es ergab sich somit die Aufgabe, neue alkylphenolfreie Erdolemulsionsspalter zu 
entwickeln, die den bereits bekannten Produkten in der Wirkung uberlegen sind, in 
noch niedrigerer Dosierung eingesetzt werden konnen und eine bessere 
biologische Abbaubarkeit aufweisen. 

20 

Es stellte sich Qberraschenderweise heraus, dass alkoxylierte dendritische 
Polyester (Dendrimere) bereits bei sehr niedriger Dosierung eine ausgezeichnete 
Wirkung als Erdolemulsionsspalter zeigen. Zudem zeigten sie deutlich bessere 
biologische Abbaubarkeiten nach OECD 306 im Vergleich zu vielen 
25 herkommlichen kommerziellen Emulsionsspaltern. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung alkoxylierter Dendrimere mit 
einem Molekulargewicht von 2400 bis 100.000 g/mol, die mit C 2 -C 4 - 
Alkylenoxidgruppen oder einer Mischung solcher Alkylenoxidgruppen alkoxyliert 
30 sind, so dass das alkoxylierte Dendrimer einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 100 
Alkylenoxideinheiten pro freier OH-Gruppe aufweist, zur Spaltung von Ol/Wasser- 
Emulsionen, in Mengen von 0,0001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Olgehaltder 
zu spaltenden Emulsion. 
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Diese alkoxylierterilDendrimere sind bevorzugt aus Dendrimeren durch 
Alkoxylierung derjreien OH-Gruppen mit einem C 2 -C 4 -Alky!enoxid Oder einer 
Mischung solcher^Alkylenoxide im molaren Oberschuss erhSltlich, so dass das 
alkoxylierte Dendrimerden genannten Alkoxylierungsgrad aufweist. Dendrimere 
5 sind auch kommerziellerhaltlich. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 
Boltorn® H20 und H31 JO (Perstorp). 

Die Herstellung undldie molekularen Strukturen der erfindungsgemalS 
verwendeten Dendrimere sind in US-5 418 301 umfassend beschrieben. Es 
10 handelt sich hierbei urn dendritische Polyester, die aus einem zentralen 

Startmolekul (in der Regel ein Di- oder Polyol) und anschlie&ender sukzessiver 
Mehrfach-Veresterung mit einer zwei weitere reaktive Gruppen besitzenden 
Carbonsaure (wie beispielsweise Dimethylolpropansaure) aufgebaut werden. Abb. 
1 zeigt das Reaktionsprinzip. 

15 
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Abb. 1 : Prinzipieller Aufbau dendritischer Polyester durch Umsetzung von 
Trimethylolpropan und 2,2-Dimethylolpropansaure 

Die zur Alkoxylierung verwendeten Dendrimere sind dendritische Polyester, im 
5 allgemeinen basierend auf einem mono-, di- oder polyfunktionellen Startalkohol 
und einer Carbonsaure, die wenigstens zwei Hydroxygruppen aufweist, als 
dendritische Wachstumskomponente. Bei dem verwendeten Startalkohol handelt 
es sich vorzugsweise urn Bis(trimethylolpropan), Bis(trimethylolethan), 
Dipentaerythrit, Pentaerythrit, alkoxyliertes Pentaerythrit, Trimethylolethan, 
10 Trimethylolpropan, alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Diglycerin, 
Triglycerin, Polyglycerin, Neopentylglykol, Dimethylolpropan, Sorbitol oder 
Mannitol. 

Bei der Carbonsaure, die zum dendritischen Kettenwachstum fuhrt, handelt es 
15 sich vorzugsweise urn Dimethylolpropansaure, a,a-Bis(hydroxymethyl)butansaure, 
a,a,a-Tris(hydroxymethyl)ethansaure, a,a-Bis(hydroxymethyl)pentansaure, 
a,a-Bis(hydroxy)propansaure oder 3,5-Dihydroxybenzoesaure. 

Die sternformigen monodisperseh Dendrimere werden mit einem oder mehreren 
20 C 2 -C 4 -Alkylenoxiden, vorzugsweise Ethylenoxid (EO) oder Propylenoxid (PO), 
alkoxyliert. Das Alkoxylierungsmittel wird im molaren Oberschuss angewandt. Die 
Alkoxylierung erfolgt, wie im Stand der Technik bekannt, durch Umsetzung der 
Dendrimere mit einem Alkylenoxid unter erhOhtem Druck von im allgemeinen 1,1 
bis 20 bar bei Temperaturen von 50 bis 200°C. Die Alkoxylierung erfolgt an den 
25 freien OH-Gruppen der Dendrimere. Es wird so viel Alkylenoxid eingesetzt, dass 
der mittlere Alkoxylierungsgrad zwischen 1 und 100 Alkylenoxideinheiten pro freier 
OH-Gruppe liegt. Unter mittlerem Alkoxylierungsgrad wird hier die 
durchschnittliche Zahl von Alkoxyeinheiten verstanden, die an jede freie OH- 
Gruppe angelagert wird. Er liegt vorzugsweise bei 2 bis 70, insbesondere bei 5 bis 
30 50, speziell bei 20 bis 40. 

Vorzugsweise wird die Alkoxylierung erst mit PO und dann mit EO durchgefOhrt. 
Das Verhaltnis von EO zu PO im alkoxylierten Dendrimer liegt vorzugsweise 
zwischen 1:1 und 1:10, insbesondere 1:2 bis 1:10. ErfindungsgemaB kann die 
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Alkoxylierung allepiings auch in umgekehrter Reihenfolge, erst EO, dann PO oder 
mit einer Mischuagaaus PO und EO erfolgen. 

Das nach Alkoxylijenjng erhaltene Dendrimer hat vorzugsweise ein 
5 MolekulargewichbMDhJ2.400 bis 80.000 Einheiten, insbesondere von 10.000 bis 
50.000 Einheiten ,sspeziell 15.000 bis 30.000. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren hergesteliten alkoxylierten Dendrimere 
werden beispielhaft auf Basis eines Dendrimers aus Trimethylolpropan und 2,2- 
1 0 Dimethylolpropansaure durch folgende Struktur wiedergegeben (Formel 1 ): 




(ao); 



(AO)x-O-Reste stehen fur die alkoxylierten OH-Gruppen, worin AO eine C2-C4- 
15 Alkylenoxideinheit und x die Alkoxylierungsgrade darstelien. n und m stehen fOr 
den entsprechenden Kondensationsgrade von 2,2-Dimethylolpropansaure und 
sind detailliert in US-5 418 301 beschrieben. 

Ein bevorzugter Gegenstand.vorliegend^r Erfindung ist die Verwendung der 
20 alkoxylierten Dendrimere als Spalter fQr Ol/Wasser-Emulsionen in der 
Erdolforderung. 
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ErfindungsgemalJ konnen die alkoxylierten Dendrimere zur ErhOhung des 
Molekulargewichts und damit zur Verbesserung der Spalteigenschaften mit 
multifunktionellen Vernetzern wie im Stand der Technik bekannt umgesetzt 
werden. 

5 

Folgende Vernetzer sind besonders bevorzugt: 
BisphenoI-A-diglycidylether, Butan-1 ,4-dioldigtycidylether, Hexan-1 ,6- 
dioldiglycidylether, Ethylenglykoldiglycidylether, 
Cyclohexandimethanoldiglycidylether, Resorcindiglycidylether, 

1 0 Glycerindiglycidylether, Glycerintriglycidylether, Glycerinpropoxylattriglycidylether, 
Polyglycerinpolyglycidylether, p-Aminophenoltriglycidylether, 
Polypropylenglykoldiglycidylether, Pentaerythrittetraglycidylether, 
Sorbitolpolyglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, 
CastorOltriglycidylether, Diaminobiphenyltetraglycidylether, Sojaolepoxid, 

15 AdipinsSure, Maleinsaure, Phthalsaure, Maleinsaureanhydrid, 

Bernsteinsaureanhydrid, Dodecylbernsteinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 
Trimellitsaureanhydrid, Pyromellitsaureanhydrid, Dimethoxydimethylsilan, 
Diethoxydimethylsilan, Tetraalkoxysilane, Toluoldiisoyanat, 
Diphenylmethandiisocyanat 

20 

Die genannten Vernetzer bzw. chemisch verwandte Verbindungen werden 
bevorzugt im Bereich von 0,1-10, besonders bevorzugt 0,5 - 5 und speziell 
1,0-2,5 Gew.-%, bezogen auf das alkoxylierte Dendrimer, eingesetzt. 

25 Zur Verwendung als Erdolemulsionsspalter werden die alkoxylierten Dendrimere 
den Wasser-Ol-Emulsionen zugesetzt, was vorzugsweise in Losung geschieht Als 
L6sungsmittel fur die alkoxylierten Dendrimere werden paraffinische Oder 
aromatische LSsungsmittel bevorzugt. Die vernetzten alkoxylierten Dendrimere 
werden in Mengen von 0,0001 bis 5, vorzugsweise 0,0005 bis 2, insbesondere 

30 0,0008 bis 1 und speziell 0,001 bis 0,1 Gew.-% bezogen auf den Olgehalt der zu 
spaltenden Emulsion verwendet. 
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Allgemeine Versuchsvorschriften ftlr die Alkoxylierung 
Ethylenoxid 

5 Die in den folgendenSBeispielen genannten Dendrimere wurden in einen 

1 l-Glasautoklaven;eingebracht und der Druck im Autoklaven mit Stickstoff auf ca. 
0,2 bar Oberdruck eingestellt. Es wurde langsam auf 140°C aufgeheizt und nach 
Erreichen dieser Temperatur der Druck erneut auf 0,2 bar Oberdruck eingestellt. 
Danach wurde bei 140°C die gewQnschte Menge EO (siehe Beispiele) zudosiert, 
10 wobei der Druck 4,5 bar nicht ubersteigen sollte. Nach beendeter EO-Zugabe lieli 
man noch 30 Minuten bei 140°C nachreagieren. 

Propylenoxid 

15 Die in den folgenden Beispielen genannten Dendrimere wurden in einen 

1 l-Glasautoklaven eingebracht und der Druck im Autoklaven mit Stickstoff auf ca. 
0,2 bar Oberdruck eingestellt. Es wurde langsam auf 130°C aufgeheizt und nach 
Erreichen dieser Temperatur der Druck erneut auf 0,2 bar Oberdruck eingestellt. 
Danach wurde bei 130°C die gewQnschte Menge PO zudosiert (siehe Beispiele), 

20 wobei der Druck 4,0 bar nicht ubersteigen sollte. Nach beendeter PO-Zugabe lieS 
man noch 30 Minuten bei 130°C nachreagieren. 

Der Alkoxylierungsgrad wurde mittels 13 C-NMR bestimmt. Diese 
Bestimmungsmethode ist fur die Zwecke vorliegender Erfindung stets 
25 anzuwenden. 



Bottom® H20 und Bottom® H310 sind Dendrimere aus einer Dihydroxycarbonsaure 
und einem Polyol. 



WO 2005/003260 



8 



PCT/EP2004/006651 



Beispiele 
Beispiel 1 : 

Boltorn® H20 + 10 mol PO/OH + 5 mol EO/OH 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 11500 g/mol) 

Beispiel 2: 

Boltorn® H20 + 20 mol PO/OH + 10 mol EO/OH 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 22900 g/mol) 

Beispiel 3: 

Boltorn® H20 + 10 mol EO/OH + 10 mol PO/OH 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 15200 g/mol) 

Beispiel 4: 

Boltorn® H20 + [10 mol EO/OH + 10 mol PO/OH]-Mischung 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 15600 g/mol) 

Beispiel 5: 

Boltorn® H20 + 40 mol PO/OH + 20 mol EO/OH 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 47500 g/mol) 

Beispiel 6: 

Boltorn® H310 + 20 mol PO/OH + 10 mol EO/OH 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 39600 g/mol) 

Beispiel 7: 

Boltorn® H310 + [20 mol PO/OH + 10 mol EO/OH]-Mischung 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 40200 g/mol) 

Beispiel 8: 

Boltorn® H310 + 20 mol PO/OH + 20 mol EO/OH 
(mittiere Molmasse laut GPC ca. 53500 g/mol) 
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Beispiel 9: 

Boltorn® H310 + tOrmoi EO/OH + 10 mol PO/OH 
(mittlere MolmasseUaut GPC ca. 27100 g/mol) 

5 Beispiel 10: 

Vernetzung des alkoxylierten Dendrimers aus Beispiel 1 mit Bisphenol-A- 
diglycidylether 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Kontaktthermometer, RQhrer und 
10 ROckflusskQhler wurden 100 g alkoxyliertes Dendrimer unter leichter 

StickstoffspGlung auf 80°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 2,5 g 
Bisphenol-A-diglycidylether (80%ige L6sung in einem aromatischen 
Losungsmittel) zGgig zugetropft. Daraufhin wurde die Reaktionstemperatur auf 
120°C erhoht und die Reaktionsmischung 8 h rQhren gelassen bis mittels Titration 
1 5 der Epoxidzahl kein unumgesetzter Diglycidylether mehr nachgewiesen werden 
konnte. Das Produkt wurde am Rotationsverdampfer zur Trockene einrotiert 
(Ausbeute: 101,9 g) und die Molmasse Qber GPC (M* « 18200 g/mol, Standard 
Polyethylenglykol) analysiert 

20 Beispiel 1 1 

Vernetzung des alkoxylierten Dendrimers aus Beispiel 1 mit 
Dodecylbernsteinsaureanhydrid 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Kontaktthermometer, RQhrer und 
25 Wasserabscheider wurden 100,0 g alkoxyliertes Dendrimer, 1 ,5 g 
Alkylbenzolsulfonsaure und 3,5 g Dodecylbernsteinsaureanhydrid bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Daraufhin wurde die Reaktionsmischung auf 165°C 
aufgeheizt und weitere 8 h bei dieser Temperatur rQhren gelassen, bis sich im 
Wasserabscheider kein Reaktionswasser mehr bildete (Reaktionskontrolle: 
30 SSurezahl). Das Produkt wurde am Rotationsverdampfer zur Trockene einrotiert 
(Ausbeute: 102,9 g) und die Molmasse Qber GPC (M* « 19800 g/mol, Standard 
Polyethylenglykol) analysiert. 
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Beispiel 12 

Vernetzung des alkoxylierten Dendrimers aus Beispiel 1 mit Toluol-2,4-diisocyanat 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Kontaktthermometer, Ruhrer und 
5 RuckflusskGhler wurden 100,0 g alkoxyliertes Dendrimer unter leichter Stickstoff- 
Spulung auf 60°C aufgeheizt. Daraufhin wurden bei dieser Temperatur 3,0 g 
Toluol-2,4-diisocyanat langsam zugetropft. Die Reaktionstemperatur wurde auf 
10Q°C erh6ht und die Reaktionsmischung weitere 8 h bei dieser Temperatur 
geruhrt (Reaktionskontrolle: Isocyanatzahl). Das Produkt wurde am 
10 Rotationsverdampfer zur Trockene einrotiert (Ausbeute: 102,8 g) und die 

Molmasse uber GPC (M* « 21400 g/mol, Standard Polyethylenglykol) analysiert. 

Bestimmung der Spaltwirksamkeit von ErdOlemulsionsspaltern 

15 Zur Bestimmung der Wirksamkeit eines Emulsionsspalters wurde die 

Wasserabscheidung aus einer Roholemulsion pro Zeit sowie die Entwasserung 
und Entsaizung des Ols bestimmt. Dazu wurden in Spalterglaser (konisch 
zulaufende, verschraubbare, graduierte Glasflaschen) jeweils 100 ml der 
Roholemulsion eingefullt, jeweils eine definierte Menge des Emulsionsspalters mit 

20 einer Mikropipette knapp unter die Oberflache der Olemulsion zudosiert und der 
Spalter durch intensives Schutteln in die Emulsion eingemischt. Danach wurden 
die Spalterglaser in ein Temperierbad (30°C und 50°C) gestellt und die 
Wasserabscheidung verfolgt. 

25 Wahrend und nach beendeter Emulsionsspaltung wurden Proben von dem Ol aus 
dem oberen Teil des Spalterglases (sog. Topol) entnommen und der 
Wassergehalt nach Karl Fischer und der Salzgehalt konduktometrisch bestimmt 
Auf diese Weise konnten die neuen Spalter nach Wasserabscheidung sowie 
Entwasserung und Entsaizung des Ols beurteilt werden. 

30 

Spaltwirkung der beschriebenen Emulsionsspalter 

Ursprung der Roholemulsion: Holzkirchen Sonde 3, Deutschland 
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Wassergehalt der£Emuision: 46 % 
Salzgehalt der Emulsion: 5 % 

Demulgiertemperatur: 50°C 



Tabellel: 

Wirksamkeit von alkoxylierten Dendrimeren als Emulsionsspalter im Vergleich zu 
Standardproduktenl(Dosierrate 20 ppm) 



Wasserab- 
scheidung [ml] 
pro Zeit [min] 


5 


10 


20 


30 


45 


60 


90 


120 


180 


Wasser 
im Topol 
[%] 


Salz im 
Topol 
[ppm] 


Produkt aus 1 


0 


0 


5 


11 


27 


33 


38 


42 


44 


0,79 


152 


Produkt aus 2 


1 


4 


10 


16 


35 


42 


45 


45 


45 


0,40 


98 


Produkt aus 3 


2 


5 


12 


18 


36 


42 


45 


45 


46 


0,32 


73 


Produkt aus 4 


2 


5 


13 


19 


37 


43 


45 


45 


45 


0,38 


68 


Produkt aus 5 


4 


9 


18 


27 


38 


43 


45 


46 


46 


0,14 


25 


Produkt aus 6 


1 


5 


12 


18 


34 


42 


44 


44 


45 


0,58 


94 


Produkt aus 7 


1 


6 


13 


19 


34 


43 


45 


45 


45 


0,51 


81 


Produkt aus 8 


2 


8 


17 


28 


39 


44 


45 


46 


46 


0,27 


31 


Produkt aus 9 


5 


10 


23 


32 


40 


45 


46 


46 


46 


0,21 


20 


Produkt aus 10 


4 


9 


23 


34 


42 


45 


45 


46 


46 


0,27 


32 


Produkt aus 1 1 


2 


5 


13 


25 


35 


42 


42 


43 


43 


0,59 


78 


Produkt aus 12 


3 


10 


24 


32 


40 


45 


45 


45 


46 


0,15 


22 


Standard 1 : 
Dissolvan 1952 
(Vergleich) 


0 


0 


3 


6 


10 


17 


23 


28 


32 


1,59 


420 


Standard 2: 
Dissolvan 4738 
(Vergleich) 


0 


0 


0 


4 


10 


24 


33 


39 


39 


0,92 


205 



Tabelle 2: 

Biologische Abbaubarkeit alkoxylierter Dendrimere (closed bottle test nach OECD 
306) im Vergleich zu Standardprodukten 
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Biologische Abbaubarkeit [%] nach 


14 Tagen 


28 Tagen 


Produkt aus 1 


25,7 


46,8 


Produkt aus 6 


32,9 


55,6 


Produkt aus 10 


30,7 


49,5 


Produkt aus 12 


45,7 


62,5 


Standard: Dissolvan 1952 (Vergleich) 


4,0 


9,3 


Standard: Dissolvan 4738 (Vergleich) 


19,8 


26,3 


Referenz (Natriumbenzoat) (Vergleich) 


61,7 


82,4 
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PatentansprQche . 

1 . Verwendunggalkoxylierter Dendrimere mit einem Molekulargewicht von 
2400 bis 100.000-g/mol, die mit C2-C4-Alkylenoxidgruppen Oder einer Mischung 
5 solcher Alkylenoxidgruppen alkoxyliert sind, so dass das alkoxylierte Dendrimer 
einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 100 Alkylenoxideinheiten pro freier OH-Gruppe 
aufweist, zur Spaltung von Ol/Wasser-Emulsionen, in Mengen von 0,0001 bis 
5 Gew.-%, bezogemauf den Olgehalt der zu spaltenden Emulsion. 

10 2. Verwendung gemafJ Anspruch 1 , wobei es sich bei dem Dendrimer urn 
dendritische Polyester basierend auf einem mono-, di- oder polyfunktionellen 
Startalkohol und einer Carbonsaure als dendritische Wachstumskomponente, die 
wenigstens zwei Hydroxygruppen aufweist, handelt. 

15 3. Verwendung gemaB Anspruch 1 und/oder 2, wobei es sich bei dem 
verwendeten Startalkohol urn Bis(trimethylolpropan), Bis(trimethylolethan), 
Dipentaerythrit, Pentaerythrit, Alkoxyliertes Pentaerythrit, Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, Alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Diglycerin, 
Triglycerin, Polyglycerin, Neopentylglykol, Dimethylolpropan, Sorbitol oder 

20 Mannitol handelt. 

4. Verwendung gemaB einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 3, wobei es 
sich bei der Carbonsaure zum dendritischen Kettenwachstum um 
Dimethylolpropansaure, a,a-Bis(hydroxymethyl)butansaure, 

25 a,a f a-Tris(hydroxymethyl)ethansaure, a,a-Bis(hydroxymethyl)pentansaure, 
a,ct-Bis(hydroxy)propansaure oder 3,5-Dihydroxybenzoesaure handelt. 

5. Verwendung gemali einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 4, wobei die 
alkoxylierten Dendrimere ein Molekulargewicht von 10000 bis 50.000 g/mol 

30 aufweisen. 



6. Verwendung gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, bei 
denen der mittlere Alkoxylierungsgrad zwischen 1 und 70 Alkylenoxideinheiten pro 
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freier OH-Gruppe betragt. 

7. Verwendung gemafi einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 6, worin 
das Alkylenoxid Ethylenoxid Oder Propylenoxid ist. 

5 

8. Verwendung gemali einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 7, worin 
eine Mischalkoxylierung mit Ethylenoxid und Propylenoxid im Verhaltnis von 1 :2 
bis 1:10 vorliegt. 

10 9. Verwendung gemaiJ einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 8, wobei die 
alkoxylierten Dendrimere mittels Bisphenol-A-diglycidylether, Butan-1,4- 
dioldiglycidylether, Hexan-1 ,6-dioldiglycidylether, Ethylenglykoldiglycidylether, 
Cyclohexandimethanoldiglycidylether, Resorcindiglycidylether, 
Glycerindiglycidylether, Glycerintriglycidylether, Giycerinpropoxylattriglycidylether, 

1 5 Polyglycerinpolyglycidylether, p-Aminophenoltriglycidylether, 

Polypropylenglykoldiglycidylether, Pentaerythrittetraglycidylether, 
Sorbitolpolyglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, 
CastorQItriglycidylether, Diaminobiphenyltetraglycidylether, Sojafilepoxid, 
Adipinsaure, Maleinsaure, Phthalsaure, MaleinsSureanhydrid, 

20 Bernsteinsaureanhydrid, Dodecylbernsteinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 
Trimellitsaureanhydrid, Pyromellitsaureanhydrid, Dimethoxydimethylsilan, 
Diethoxydimethylsilan, Toluoldiisoyanat, Diphenylmethandiisocyanat vernetzt 
werden. 



WO 2005/003260 



15 



PCT/EP2004/006651 



GEANDERTE ANSPRtlCHE 

[beim Internationalen Buro am 28 September 2004 (28.09.04) eingegangen; 
ursprimgliche Ansprttche 1-9 durchneue Anspruche 1-9 ersetzt (2 Seiten)] 

1 . Verwendung alkoxyllerter Dendrlmere, welche dendritische Polyester sind, 
mit einem Molekulangewicht von 2400 bis 100.000 g/mol t die mit C 2 -C 4 - 

5 Alkylenoxidgruppen oder einer Mischung solcher Alkylenoxfdgruppen alkoxytlert 
sind, so dass das alkoxylierte Dendrimer einen Alkoxyllerungsgrad von 1 bis 100 
Alkylenoxidefnheiten pro frefer OH-Gruppe aufweist, zur Spaltung von 6l/Wasser- 
Emulsionen, in Mengen von 0,0001 bis 5 Gew.«%, bezogen auf den Olgehalt der 
zu spaltenden Emulsion. 

10 

2. Verwendung gemSfl Anspruch 1 f wobei es sich bel dem Dendrimer urn 
dendritische Polyester bas|erend auf efnem mono-, di- oder polyfunktionellen 
Startalkohol und einer CarbonsSure als dendritische Wachstumskomponente, die 
wenigstens zwei Hydroxygruppen aufweist, handelt 

15 

3. Verwendung gem§B Anspruch 1 und/oder 2 f wobei es sich bei dem 
verwendeten Startalkohol urn Bis'(trimethylolpropan), Bis(trimethylolethan), 
Dipentaerythrit, Pentaerythrit, Alkoxyliertes Pentaerythrit, Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, Alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Diglycerin, 

20 Triglycerin, Polyglycerin, Neopentylgiykol, Dimethylolpropan, Sorbitol oder 
Mannitol handelt. 

4. Verwendung gemafi einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 3, wobei es 
sich bei der CarbonsSure zum dendritischen Kettenwachstum urn 

25 DimethylolpropansSure, a,a-Bis(hydroxymethyl)butansaure, 

a l a 1 a-Tris(hydroxymethy!)ethansaure, a,a-Bis(hydroxymethyl)pentansaure, 
a r a-Bis(hydroxy)propans§ure oder 3,5-DlhydroxybenzoesSure handelt. 

5. Verwendung gemafc einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 4 V wobei 
30 die alkcxylierten Dendrimere ein Molekulargewfcht von 10000 bis 50.000 g/mol 

aufweisen. 

6. Verwendung gem^fi einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 5 V bei 

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 
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denen der mitUerB Aikoxylierungsgrad zwisehen 1 und 70 Alkylenoxideinheiten pro 
freier OH-Gruppe betrSgt 

7. Verwendung gemafi einem Oder mehrerert der AnsprQche 1 bfs 6, worin 
5 das Alkylenoxid Ethylenoxid oder Propylenoxid ist 

8. Verwendung gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7 f worin 
eine Mischalkoxylierung mlt Ethylenoxid und Propylenoxid Im VerhSltnis von 1:2 
bis 1:10 varliegt 

10 

9. Verwendung gemaU einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, wobei 
die alkoxylierten Dendrimere mfttels Bisphenol-A-diglycidylether, Butan-1,4- 
dioldiglycidylether, Hexan-1 ,6-dioldigIycidylether, Ethylenglykaldiglyddylether, 
Cyclohexandimethanoldiglycidylether, Resordndiglycidylether, 

15 Glycerindiglyddylether, Gfycerintriglyddylether, Glycerinpropoxylattriglycidylether. 
Polyglycerinpolyglycldylether, p-Aminophenoltriglyddylether, 
Polypropylenglykoldiglycidylether. Pentaerythrittetraglycidylether, 
Sorbitolpoiyglycldylether, Trimethylolpropantrigfycidylether, 
CastonBltriglyddylether, diaminobiphenyltetraglycidylether. Sojaeiepoxid. 

20 Adiptnsaune, Maleinsaure, Phthalsaure, Maleinsaureanhydrid, 

Bemsteinsaureanhydrid, Dodecylbemsteinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 
Trimeliitsaureanhydrid, Pyromeliitsaureanhydrid, Dimethoxydimethylsilan, 
Diethoxydimethylsilan, Toluoldiisoyanat, Diphenylmethandiisocyanat vernetzt 
werden. 
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